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(54) TiUe: WATER DISPERSIBLE GRANULATES COMPRISING A PERFUME IN A WATER SOLUBLE OR WATER DISPERSIBLE 
MATRIX AND PREPARATION METHOD 

f54)Titre- GRANULES DISPERSABLES DANS L'EAU COMPRENANT UN PARFUM DANS UNE MATOICE HYDROSOLUBLE 
' OU HYDRODISPERSABLE ET LEUR PROCEDE DE PREPARATION 

(57) Abstract 

The invention concerns water dispersible granulates comprising: at least a hydrophobic peiflime (P). in the fomi of dr^lcts. finely 
divideJJn Scapsu°a^ by a water soluble or water dispersible solid organic matrix (MO) selected among: polypeptKies (PP) of pbuit or 
sSSi origin polyelectrolytes (PE) belonging to the family of weak polyacids; or their mixtures; and at east an emuls.fymg agen (AE) 
T^I^LIimJ^^tL invention also concerns a method, in two steps for preparing sa.d 

preparing an emulsion in water comprising at least a hydrophobic perfume (P), at least an emulsifymg agent (AE); and said water soluble 
or watw dispersible organic matrix (MO), the second step consisting in drying said emulsion until a granulate is formed. 

(57) Abregd 

Granulds dispeisables dans I'eau. compienant au moms un parfum hydrophobe (P). sous forme de gouttelettes. finemcnt divi_s6 dans 
et encapsul6 par une matrice organique solide hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), choisie pannie: les polypepudes (PP) d engine 
v6g6tale OU synthdtique; les polydlectrolytes (PE) appartenant 4 la famille des polyacides faibles. ou leu« « ""f^^^^^^^ 

6mulsifiant (AE) ^ I'interfacrgouttelette/matrice. Proc&16 de preparation en deux Stapes, desdits granulds. la premiere 6tapc consistant k 
preparer une Emulsion dans I'eau comprcnant au moins un parfum hydrophobe O*). au moins un agent f^>«X^^Sr 
organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), la deuxifeme 6tape consistant k s&her ladite ftnulsion jusqu k formation d un granulfi. 
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GRANULES DISPERSABLES DANS L'EAU COMPRENANT UN PARFUM 
DANS UNE MATRICE HYDROSOLUBLE OU HYDRODISPERSABLE 
ET LEUR PROCEDE DE PREPARATION 

5 La presente invention a pour objet des granules dispersables dans Teau, 

comprenant au moins un parfum dans une matrice polymere organique hydrosoluble ou 
hydrodispersable, leur precede de preparation, leur utilisation comme agent parfumant 
dans les compositions detergentes ou cosmetiques et les compositions detergentes pour 
le linge ou cosmetiques comprenant lesdites particules. 

10 Le parfumage des compositions detergentes de lavage, notamment de lavage du 

linge, requiert un certain nombre de contraintes. plus ou moins importantes selon les 
objectifs technico-6conomiques et de marketing du fomiulateur. 

Un des premiers problemes poses est de trouver un mode d'addition et de 
repartition adequat du parfum liquide sur la poudre detergente. 

15 Generalement le parfum est pulverise finement, en continu. sur la poudre formulee, 
complete, qui transite dans un transporteur quelconque, entre le lieu de fabrication et le 
lieu de conditionnement Les transports pneumatiques peuvent etre mis a profit pour cette 
operation, ou blen les systemes "air lift". II est necessaire que la lessive formulee soit 
suffisamment refroidie, en particulier quand le precede de fabrication est un precede par 

20 atomisation. et que le systeme de melange permette un minimum de perte de la 
substance parfumee, qui est des composants les plus onereux de la fomiulation. Le 
respect du dosage (% de parfum par rapport a la poudre ) est un des elements difficile d 
maitriser et qu'il faut chercher a ameliorer aussi bien pour des problemes de cout que 
pour des problemes de Constance de qualite. 

25 La mise en forme solide-particuiaire de la composition peut representer une premiere 
amelioration a ce niveau deu precede de fabrication des lessives. 

Un autre problems du parfumage des lessives est celui de la stabilite du parfum (et 
de rensemble des "notes" qu'il libere) au cours du stockage de la lessive dans son 
emballage. 

30 En effet, les composants des lessives sent eux-memes tres varies et leurs natures 
chlmiques sont tres differentes et peuvent etre agressives, voire incompatibles avec la 
composition parfumee, qui renferme des composants chimiquement fragiles. 
Les lessives modemes contiennent souvent des systemes de blanchiment bases sur des 
produits liberant de I'eau oxygenee, puis de I'oxygene actif. C'est la Telement le plus 

35 destabilisant pour les parfums. 

Ualcalinite des compositions est egalement un facteur de degradation du parfum. 
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Des produits tres absorbants comme le silices, les argiies, les zeolithes peuvent absorber 
selectivement et plus ou moins fortement le parfum ou Tun de ses composants et de cette 
matiere contribuer a le modifier ou a Talterer. 

De meme, I'eau de cristailisation, I'eau libre, les surfactants, les sequestrants, qui sont 
toujours presents dans les compositions detergentes peuvent interferer negativement 
avec les compositions parfumees. 

Un troisieme probleme, ou une troisieme exigence, rencontre dans le domaine du 
parfumage des lessives. est le fait que la perception de I'odeur choisie, qui est un des 
modes de reconnaissance de la lessive par Tacheteur. doit §tre effective a tous les cycles 
de vie de la lessive, et meme au dela. 

En particulier, I'odeur du parfum, ou tout au moins une fraction de cette odeur, doit etre 
perceptible dans le magasin ou est presentee la lessive a I'achat, durant la duree de vie 
du paquet (meme ouvert), durant le lavage lui meme. a partir de la machine a laver, 
durant les operations de sechage , de repassage et de rangement des articles laves, 
dans I'armoire de rangement, et enfin au cours du porte ou de Pusage du linge. 
Une telle serie d'exigence n'est evidemment pas facile a satisfaire, mais parmi les moyens 
qu'il faut deployer pour tendre a cette satisfaction, I'enrobage et Tencapsulation , qui 
ameliorent la stabilite au stockage et peuvent permettre dans certaines conditions, un 
relargage du parfum pendant le lavage, sont un des moyens les plus importants et les 
plus efficaces. 

Piusieurs modes de mise en fonme solide des parfums ont ete tentes dans le passe 
ou tres recemment par les fabricants de parfums ou les fabricants de lessives pour 
resoudre tout ou partie de ces probiemes. 

L'un des premiers moyens est d'utiliser les proprietes absorbantes de certains 
supports poreux, teis les silices, les argiies, les zeolithes naturelles ou synthetiques, les 
amidons. la carboxym6thylcellulose. Puree, les phosphates mineraux solubles ... 
Mais les inconvenients de ces modes de mise en forme sont nombreux, notamment le fait 
de diviser et d'etaler le parfum sur des tres grandes surfaces de contact, d'augmenter 
ainsi les risques d'oxydation en meme temps que la surface d'echange entre le parfum et 
Tair. et aussi le risque de faire une retention selective d'un ou piusieurs composants, avec 
restitution d'une odeur modifiee. 

La simple absorbtion permet la mise en forme solide. mais est souvent insuffisante pour la 
protection du parfum pendant les stockages. On doit avoir recours en outre a un enrobage 
de Tensemble parfum/support. 

Un autre mode de mise en forme est I'usage de produits a structure moleculaire 
particuliere permettant de creer une cavite d'accueil pour les parfums, par exemple les 
produits tels les cyclodextrines. L'inconvenient, outre le cout, est la difficulte a introduire 
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des compositions complexes bashes sur des produits de masse molaire et 
d'encombrement steriques tres differents et dissemblables. 

Des matrices organiques composees de PEG ou de paraffines de masse 
moleculaire suffisante pour etre solides a temperature ordinaire, ont aussi 6t6 proposees 
5 pour solidifier les compositions parfumees, avec des avantages mais aussi des 
inconv^nients, notamment celui de ne reldclier que partiellement le parfum ou encore le 
fait de devoir utiiiser des phases fondues des produits enrobants. 

Egalement des metliodes sophistiquees et difficile a contrdler comma les techniques 
de micro encapsulation par polycondensation Interfaciale ont ete avancees pour obtenir 
10 des piarfums encapsules, mais leur cout et leur complexite n'a pas facility leur 
d6veloppement. 

Enfin, Tusage de microcapsules preformees, soit minerales soit polymeriques, 
eventueliement mecaniquement friables a aussi ete envisage, sans grande reussite 
commerciale, probablement pour des raisons economiques. 
15 La Demanderesse a trouve une mise en forme solide dispersable dans Teau. des 

parfums liquides, par encapsulation par une matrice protectrice qui se localise ^ 
Texterieur des goutellettes de parfum finement divise ; de cette maniere, ladite matrice 
enrobe le parfum, le protege en mgme temps qu'elle permet le passage a I'Stat solide. 
Un premier objet de ('invention consiste en des granules dispersables dans I'eau, 
20 comprenant 

- au moins un parfum hydrophobe (P), sous forme de gouttelettes, finement divise dans et 
encapsule par une matrice organique solide hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), 
choisie parmi 

* les polypeptides (PP) d'origine vegetale ou synthetique hydrosolubles ou 
25 hydrodispersables 

* les polyelectrolytes (PE) appartenant a la famille des polyacides faibles 

* ou leurs melanges. 

- et au moins un agent emulsifiant (AE) a Tinterface gouttelette/matrice. 

Pour une bonne realisation de Tinvention, lesdits granules dispersables dans Teau, 
30 comprennent 

- de 5 a 90 %, de preference de 25 a 70 % de leur poids, de parfum (P), 

- de 5 a 90 %. de preference de 25 d 70 % de leur poids, de matrice organique 
hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), 

- de 0.02 a 20 %. de preference de 0,1 S 10 % de leur poids, d'agent emulsifiant (AE), 
35 lesdits pourcentages etant exprimes en poids de matiere seche. 

Lesdites gouttelettes peuvent presenter une granulometrie moyenne de I'ordre de 
0,1 a lOpm, de preference de I'ordre de 0,2 a 5 pm. 



wo 99/38945 



PCT/FR99/00132 



4 

On entend par "parfum", soit une essence parfumee, soit plus generalement une 
composition complexe obtenue a I'aide de nombreux produits odorants en melange et de 
produits excipients qui en assurent I'homogeneite. 

Lesdits parfums selon I'invention sont des composes isotropes et hydrophobes. Leur 
solubilite dans I'eau a pH 7 ne depasse pas 1 0% en poids. 

Le melange de produits odorants peut comprendre un grand nombre de 
constituants, choisis de fa^on a obtenir les notes parfumees desirees pour rutilisation, le 
public et le march6 vises. On trouve gen6ralement des produits naturels (par exemple 
essences vegetales ou animates obtenues par extraction a la vapeur ou par extraction 
alcoolique. qui sont eux-memes deja des melanges) ou des produits synthetiques qui 
peuvent §tre des cetones aliphatiques ou aromatiques, des aldehydes aliphatiques ou 
aromatiques, des produits de condensation des aldehydes et des amines, des lactones 
aromatiques ou aliphatiques. des ethers ou esters aromatiques ou aliphatiques, des 
alcools aliphatiques de masse moieculaires variees, des hydrocarbures satures ou 
insatures lineaires, cycliques ou aromatiques, terpeniques. polynucleaires ou non. 
Les compositions de parfums les plus sophistiquees peuvent renfermer jusqu'a une 
centaine d'ingredients. 

A titre d*exemple de compose odorant, on peut citer : 
Taldehyde hexyl cinnamique, le 2-methyl-3(para-tert-butylphenyl)-propionaldehyde 
le 7-acetyl-1 ,2,3,4,5,6.7,8-octahydro-1,1.6,7-tetramethyl naphtalene 
te benzyl salicylate ; la 7-acetyl-1,1,3.4,4,6-hexamethyl tetraline 
le para-tert-butyl cyclohexyl acetate 
le methyl dihydro jasmonate ; le beta-naphtol methyl ether 

la methyl beta-naphtyl c6tone ; le 2-m6thyl-2-(para-iso-propylphenyl)-propionaldehyde 

le 1.3,4,6.7,8-hexahydro-4.6,6.7.8,8-hexamethyI-cyclopenta-gamma-2-benzopyrane 

le dodecahydro-3a,6,6.9a-tetramethylnaphto[2,1b]bifurane ; Tanisaldehyde 

la coumarine ; le cedrol ; la vaniliine ; le cyclopentadecanolide 

le tricyclodecenyl acetate ; le tricyclodecenylpropionate ; le phenylethylalcool 

le terpineol ; le linalool ; le linalyl acetate ; le geraniol ; le nerol 

le 2-(1 ,1-dimethylethyl)cyclohexanol acetate ; le benzyl acetate ; les terpenes (orange) 
Teugenol ; le diethylphtalate 

les huiles essentielles, resines ou resinoTdes (huile d'orange, citron, patchouli, beaume 
du Perou, Olibanum resinoTde, styrax, coriandre, lavandin, lavande ,..) 
D'autres examples de composes odorants sont decrits dans H 1468 (United States 
Statutory Invention Registration). 

Parmi les polypeptides (PP) de synthese hydrosolubles ou hydrodispersables 
pouvant constituer la matrice, on peut mentlonner les homopolymeres et copolymeres 
derives de la polycondensation d*acides amines, notamment de Tacide aspartique et 
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glutamique ou des precurseurs desdits aminodiacides, et hydrolyse, Ces polymeres 
peuvent etre aussi bien des homopolymeres derives de Tacide aspartique ou glutamique 
que des copolymeres derives de Tacide aspartique et de Tacide glutamique en 
proportions quelconques. ou des copolymeres derives de Tacide aspartique et / ou 
5 glutamique et d'aminoacides autres. Parmi les aminoacides copolymerisables, on peut 
citer la glycine, ['alanine, la leucine, risoleucine. la phenyl alanine, la methionine, 
I'histidine, la proline, la lysine, la serine, la threonine, la cysteine ... 

Parmi les polypeptides (PP) d'origine veg6tale, on peut mentionner les proteines 
d'origine vegetale hydrosolubles ou hydrodispersables. Elles sont de preference 
10 hydrolysees ; leur degre d'hydrolyse est preferentiellement inferieur ou egal a 40%, par 
exemple de 5 a moins de 40%. 

Parmi les proteines d'orlgine vegetale, on peut citer a titre indicatif les proteines 
provenant des graines proteagineuses notamment celles de pois. de feverole, de lupin, 
de haricot, et de lentiile ; les proteines provenant de grains de cereales notamment 
15 celles du ble, de Torge. du seigle, du mais, du riz, de Tavoine, et du millet ; les proteines 
provenant des graines oleagineuses notamment celles du soja, de Tarachide, du 
tournesol, du colza, et de la noix de coco ; les proteines provenant des feuilles 
notamment de luzerne. et d'orties ; et les proteines provenant d'organes vegetaux de 
reserves enterrees notamment celle de pomme de terre, et de betterave. 
20 La proteine d'origine vegetale provient plus particulierement du soja ou du ble. 

Le polyelectrolyte (PE) peut etre choisi parmi ceux issus de la polymerisation de 
monomeres qui ont la formule generate 

(R^)(R2)C=C(R')C00H 
formule dans laquelle R\ R^ et R^ sont identiques ou differents et representent 
25 . un atome d'hydrogene, 

. un radical hydrocarbone contenant de 1 a 4 atomes de carbone, methyle de preference 
. une fonction -COOH 

un radical -R-COOH, ou R represents un reste hydrocarbone contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, de preference un reste aikylene contenant 1 ou 2 atomes de 
30 carbone. methylene tout particulierement. 

A titre d'exemples non limitatifs. on peut citer les acides acrylique, methacrylique, 
maleique. fumarique, itaconique, crotonique. 

Conviennent egalement les copolymeres obtenus a partir des monomeres 
repondant a la fomiule generate precedente et ceux obtenus a Taide de ces monomeres 
35 et d'autres monomeres, en particulter les derives vinyliques comme les alcools vinyliques 
et les amides copolymerisables comme Tacrylamide ou le methacrylamide. On peut 
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egalement citer les copoiymeres obtenus a partir d'aikyle vinyl ether et d'aclde maleique 
ainsi que ceux obtenus a partir de vinyl styrene et d'acide maleique qui sont notamment 
decrits dans I'encydopedie KIRK-OTHMER intitule "ENCYCLOPEDIA op ghEMIQAL 
TECHNOLOGY^' - Volume 18-3 erne edition - Wiley interscience publication - 1982. 
5 Les polyelectrolytes pref6res presentent un degre de polymerisation faible. La 

masse moleculaire en poids des polyelectrolytes est plus particulierement inferleure d 
20000 g/mole. De preference, elle est comprise entre 1000 et 5000 g/mole. 

Les agents emulsifiants (AE) pouvant etre presents, sont des emulsifiants non- 
ioniques, ioniques ou amphoteres. 
10 Lorsque ladite matrice (MO) est en un polypeptide (PP). ledit agent emulsifiant (AE) 

est choisi parmi les emulsifiants ioniques ou amphoteres. Lorsque ladite matrice (MO) est 
en un polyelectrolyte (PE), ledit agent 6mulsifiant (AE) est choisi parmi les emulsifiants 
non-ioniques ou amphoteres. 

Parmi les emulsifiants non-ioniques. on peut citer notamment les derives 
1 5 polyoxyalkylenes comme 

- les alcoois gras dthoxyles ou ethoxy-propoxyISs 

- les triglycerides 6thoxyles ou 6thoxy-propoxyles 

- les acides gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les esters de sori^itan ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 
20 - les amines grasses ethoxylees ou ethoxy-propoxylees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les tri(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les alkyls phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

Le nombre de motifs oxyethylene (OE) et/ou oxypropylene (OP) de ces tensio-actifs 
25 non ioniques varie habituellement de 2 ^ 100 selon la HLB (balance hydrophiiie/lipophilie) 
souhaitee. Plus particulierement, le nombre de motifs OE et/ou OP se situe entre 2 et 50. 
De preference, le nombre de motifs OE et/ou OP est compris entre 10 et 50. 

Les alcoois gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles comprennent gen6ralement de 6 a 
22 atomes de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres. De preference. 
30 ces motifs sont des motifs ethoxyles. 

Les triglycerides ethoxyles ou ethoxy-propoxyles peuvent etre des triglycerides 
d'origine vegetate ou animale (tels que le saindoux. le sulf. Thuile d'arachide, I'huile de 
beure. rhuile de graine de coton, I'huile de lin, I'huile d'olive. Thuile de poisson, I'huile de 
palme, rhuile de pepin de raisin, Phuile de soja, I'huile de ricin, Thuiie de colza, I'huile de 
35 coprah, Thuile de noix de coco et sont de preference ethoxyles. 

Les acides gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles sont des esters d'acide gras (tels 
que par exemple Tacide oleique, Tacide stearique), et sont de preference ethoxyles. 



wo 99/38945 



7 



PCT/FR99/00132 



Les esters de sorbitan ethoxyles ou ethoxy-propoxyles sont des esters du sorbitol 
cyclises d'acide gras comprenant de 10 20 atomes de carbone comme Tacide laurique, 
I'acide stearique ou Tacide oleique. et sont de preference 6thoxyles. 

Le terme triglyceride 6thoxyle vise dans la presente invention, aussi bien les 
5 produits obtenus par ethoxylation d*un triglyceride par I'oxyde d'ethylene que ceux 
obtenus par transesterification d'un triglyceride par un polyethyleneglycol. 

De meme, le terme acide gras ethoxyle Indue aussi bien les produits obtenus pas 
ethoxylation d'un acide gras par I'oxyde d'ethylene que ceux obtenus par 
transesterification d'un acide gras par un polyethyleneglycol. 
10 Les amines grasses ethoxyles ou ethoxy-propoxyles ont g6neralement de 10 22 

atomes de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, et sont de 
preference ethoxyles. 

Les alkylphenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyle sont generalement 1 ou 2 groupes 
alkyles, lineaires ou ramifies, ayant 4 a 12 atomes de carbone. A titre d'exemple on peut 
15 citer notamment les groupes octyles, nonyles ou dod6cyles. 

A titre d'exemples de tensio-actifs non loniques du groupe des alkylphenols ethoxy 
ou ethoxy-propoxyles, des di(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyles et des tri(phenyl-1 ethyl) 
phenols ethoxy ou ethoxy-propoxyies, on peut citer notamment le di(phenyl-1 
ethyOphenol ethoxyle avec 5 motifs OE, le di(phenyl-1 ethyl)phenol ethoxyle avec 10 
20 motifs OE, le tri(phenyl-1 ethyl)phenol ethoxyle avec 16 motifs OE, le trl(phenyl-1 
ethyOphenol ethoxyle avec 20 motife OE, le tri(phenyl-1 6thyl)phenol ethoxyle avec 25 
motifs OE, le tri(phenyl-1 ethyOphenol ethoxyle avec 40 motifs OE. les tri(phenyl-1 
ethyOphenols ethoxy-propoxyles avec 25 motifs OE + OP, le nonylphenol ethoxyle avec 2 
motifs OE, le nonylphenol ethoxyle avec 4 motifs OE. le nonylphenol ethoxyle avec 6 
25 motifs OE, le nonylphenol ethoxyle avec 9 motifs OE. les nonylphenols ethoxy-propoxyles 
avec 25 motifs OE + OP, les nonylphenols ethoxy-propoxyles avec 30 motifs OE + OP, 
les nonylphenols ethoxy-propoxyles avec 40 motifs OE + OP, les nonylphenols ethoxy- 
propoxyles avec 55 motifs OE + OP, les nonylphenols ethoxy-propoxyles avec 80 motifs 
OE + OP. 

30 Parmi les emulsifiants anioniques, on peut citer les sels hydrosolubles 

d'alkylsulfates, d'alkylethersulfates, les alkyiisethionates et les alkyltaurates ou leurs sels. 
les alkylcarboxylates, les alkylsulfosuccinates ou les alkylsuccinamates. les 
alkylsarcosinates, les derives alkyles d'hydrolysats de proteines, les acylaspartates, les 
phosphates esters d'alkyle et/ou d'alkyiether et/ou d'alkylarylether. 

35 Le cation est en general un metal alcalin ou alcalino-terreux, tels que le sodium, le 
potassium, le lithium, le magnesium, ou un groupement ammonium NR4"*" avec R, 
identiques ou differents, repr6sentant un radical alkyle substitue ou non par un atome 
d'oxygene ou d'azote. 
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Parmi les emulsifiants cationiques, on peut citer les halogenures d'alkyldimethyl- 
benzylammonium, les halogenures d'alkyldimethylethylammonium ... 

Parmi les emulsifiants amphoteres. on peut citer les alkyl-betames, les 
alkyldimethylbetaines. les alkylamidopropylbetaines, les alkylamido- 
propyldimethylbetaTnes, les alkyltrimethyl-sulfobetaines, les derives d'imidazoline tels que 
les alkylamphoacetates, alkylamphodiac6tates. alkylampho-propionates, alkyl- 
amphodipropionates. les alkylsultaines ou ies alkylamidopropyl-hydroxysulta'ines. les 
produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats de proteines. les derives 
amphoteres des alkylpolyamines comme I'Amphionic XL® commercialism par Rhdne- 
Poulenc, Ampholac 7T/X® et Ampholac 7C/X® commercialises par Berol Nobel, les 
proteines ou hydrolysats de proteines. 

Selon une variante de realisation, jusqu'a 50% du poids de la matrice (MO) peut 
etre constituee en un ose, oside ou poiyholoside hydrosoluble ou hydrodispersable (O). 

Parmi les oses on peut mentionner les aldoses tels que le glucose, le mannose, le 
galactose, le ribose, et les cetoses tels que le fructose: 

Les osides sont des composes qui resultent de la condensation, avec elimination 
d'eau, de molecules d'oses entre elles ou encore de molecules d'oses avec des 
molecules non giucidiques, Parmi les osides on prefere les holosides qui sont formes par 
la reunion de motifs exclusivement giucidiques et plus particulierement les oligoholosides 
(ou oligosaccharides) qui ne comportent qu'un nombre restreint de ces motifs, c'est-a-dire 
un nombre en general inf§rieur ou egal S 10. A titre d'exemples d'oligoholosides. on peut 
mentionner le saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose et la trehalose. 

Les polyholosides (ou polysaccharides) hydrosolubles ou hydrodispersables sont 
fortement depplymerises ; ils sont d6crits par exemple dans Touvrage de P. ARNAUD 
intitul6 "cours de chimie organique", Gaultier-Villars editeurs, 1987. Plus particulierement. 
ces polyholosides ont une masse moleculaire en poids inferieure a 20000 g/mole. 

A titre d'exemple non limitatif de polyholosides fortement depolymerises. on peut 
citer le dextran, Tamidon. la gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar ou 
la caroube, ces polysaccharides presentant de pr6ference un point de fusion superieur a 
1 00**C et une solubilite dans Teau comprise entre 50 et 500g/l. 

Un deuxieme objet de Tinvention consiste en un precede de preparation en deux 
etapes, de granules dispersables dans Teau, comprenant 

- au moins un pari'um hydrophobe (P). sous fonne de gouttelettes, finement divise dans et 
encapsule par une matrice organique solide hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), 
choisie parmi 

* les polypeptides (PP) d'origine vegetale ou synthetique hydrosolubles ou 
hydrodispersables 
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* les polyelectrolytes (PE) appartenant a la famille des polyacides faibles 

* ou leurs melanges. 

- at au moins un agent emulsifiant (AE) a Tinterface gouttelette/matrice, 

la premiere etape consistant ^ preparer une emulsion dans Teau comprenant au moins un 
5 parfum hydrophobe (P), au moins un agent emulsifiant (AE) et ladite matrice organique 
hydrosoluble ou hydrodispersable (MO). 

la deuxieme etape consistant a secher ladite emulsion jusqu'a fonnation d'un granule. 

Le terme "hydrophobe" est synonyme de solubilite dans I'eau a pH 7 ne depassant 
pas 10% en poids. 

10 Les quantites relatives de parfum (P). d'agent emulsifiant (AE) et de matrice 

organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO) mises en oeuvre sont telles que ladite 
emulsion, exprimee en sec, comprenne 

- de 5 a 90 %, de preference de 25 70 % de leur poids, de parfum hydrophobe (P), 

- de 5 a 90 %, de preference de 25 a 70 % de leur poids. de matrice organique 
15 hydrosoluble ou hydrodispersable (MO). 

- de 0.02 d 20 %, de preference de 0.1 a 10 % de leur poids. d'agent emulsifiant (AE), 
lesdits pourcentages etant exprimes en poids de matiere seche. 

La quantite de matiere seche de Temulsion est generalement comprise entre 10 et 
70 % en poids et preferentiellement entre 20 et 60% en poids. 
20 On peut mettre en oeuvre toutes les methodes de preparation d'emulsions connues 

de rhomme du metier et qui sont decrites dans "ENCYCLOPEDIA of EMULSIONS 
TECHNOLOGY", volumes 1 d 3 de Paul BECHER edit6s par MARCEL DEKKER INC.. 
1983. 

Ainsi, la methode dite d'emulsification en phase directs convient a la preparation 
25 des granules selon {'invention. II est rappele brievement que cette methode consiste a 
preparer un melange contenant Teau, le ou les emulsifiants, la matrice (MO) hydrosoluble 
ou hydrodispersable, puis a introduire le parfum sous forme liquide, sous agitation. 

On peut aussi preparer I'^mulsion en mettant en oeuvre des broyeurs colloidaux 
tels que MENTON GAULIN et MICROFLUIDIZER (MICROFLUIDICS). 
30 La granulometrie moyenne de Temulsion est en general comprise entre 0.1 et 10 

micrometres et preferentiellement entre 0,2 et 5 micrometres. 

L'emulsification peut etre realisee a une temperature voisine de la temperature 
ambiante, bien que des temperatures plus faibles ou plus elevees soient envisageabies. 
La seconde etape du precede de preparation selon Tinvention consiste a secher 
35 Temulsion ainsi formulee pour obtenir des granules. 

La methode mise en oeuvre pour eliminer I'eau de I'emulsion et obtenir des 
granules peut etre effectuee par tout moyen connu de Thomme du metier. 
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Conviennent par example la lyophllisation, qui correspond a una 6tape de 
congelation, suivie d'une etape de sublimation, ou bien encore le sechage par 
atomisation. 

Ces modes de sechage, et plus particulierement celui par atomisation, sont 
particulierement indiques car iis permettent de consen/er Temulsion en I'etat et d'obtenir 
directement des granules. Les proteines d'origine vegetale hydrosolubles ou 
hydrodispersables sont particulierement bien adaptees au sechage par atomisation, car 
elles particulierement stables. 

Le sechage par atomisation peut s'effectuer de maniere habituelle dans tout 
appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une pulverisation 
realisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. 
Les conditions de mise en oeuvre sont fonction de la nature de la matrice. de la 
thermosensibilite du parfum et de I'atomiseur utilise ; ces conditions sont g6neralement 
telles que la temperature de I'ensemble du produit au cours du sechage ne depasse pas 
ISO^'C, de preference ne depasse pas 1 10°C. 

D'une fa?on inattendue, le sechage par atomisation dans un courant de gaz chaud 
se fait sans alteration du parfum. 

II est a noter que des additifs. tels que les agents antimottants peuvent etre 
incorpores aux granules au moment de cette seconde etape de sechage. On 
recommande d'utiliser une charge choisie notamment parmi le carbonate de calcium, le 
kaolin, la silice. la bentonite ... 

Les partlcules composites obtenues sont redispersables dans Teau. 

La liberation du parfum. lors de la remise en dispersion peut etre controlee par le 
choix de la matrice organique (MO), en choisissant une matrice a solubilite progressive 
ou lente. 

Un autre objet de invention consiste en rutilisation desdits granules dispersables 
comma agent parfumant dans les compositions cosmetiques et notamment dans les 
compositions detergentes pour le lavage du linge (lavage industriel ou manager). 
Selon rinvention, lesdits granules peuvent dtre utilises a raison d'environ 0,01 d 0,5% de 
preference de 0,05 a 0.2% en poids par rapport a la composition detergente. 

Un dernier objet de rinvention consiste en des compositions cosmetiques et 
notamment en des compositions detergentes pour le lavage du linge (lavage industriel ou 
menager). comprenant lesdits granules dispersables a base de parfum. 

Selon rinvention, les compositions detergentes peuvent contenir environ 0,01 a 
0,5% de preference de 0,05 a 0.2% de leur poids de granules dispersables a base 
parfum. 
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Les compositions detergentes selon rinvention, comprennent au moins un agent 
tensioactif. en quantite generaiement de Tordre de 5 a 60% en poids, de preference de 8 
a 50% en poids. 

Parmi ceux-ci, on peut citer les agents tensioactifs anioniques ou non-ioniques 
5 habitueliement utilises dans le domaine de la detergence pour le lavage du linge. Les 
compositions detergentes faisant I'objet de nnvention. peuvent en outre comprendre des 
additifs usuels. comme des adjuvants de detergence ("builders") mineraux ou organiques, 
en quantit6 telle que la quantite totale d'adjuvant de detergence soit de I'ordre de 5 & 80% 
du poids de ladlte composition, de preference de 8 40% en poids. des agents anti- 
10 salissures, des agents antiredeposition, des agents de blanchiment, des agents de 
fluorescence, des agents suppresseurs de mousses, des agents adoucissants. des 
enzymes et autres additifs. 



1 5 Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif. 



Example 1 : 

20 - Realisation d'une emulsion de parfum dans une solution aoueuse de oroteine de soia - 



On prepare un melange de composition suivante 



FP940 (hydrolysat de proteine de soja de degre d'hydrolyse 
inferieur a 5%, de Protein Technologies Intemational ) 


0,6 partie en poids 
(en sec) 


parfum 


29,6 parties en poids 


Eau permutee 


69,8 parties en poids 



par addition de parfum ^ une solution aqueuse i 5% en poids de FP940. 



25 Le taux de matidre seche est de 30.2%. 

Le melange est d'abord pr§-emulsionn6 k I'aide d'un de I'appareil Ultra Tun^x T25 durant 
1 minute a 9500 t/mn. 

L'emulsion proprement dite est reaiisee au moyen d'un microfluidiseur (M110T de 
Microfluidics) dans les conditions suivantes : Pression : 600 bars - 3 passages dans le 
30 microfluidiseur - Bain d'eau froide en sortie du microfluidiseur. 

L'emulsion obtenue presente une granulometrie resserree avec un diametre median 
(d50) de 1 .3 jim. 

- Incorooration de la matrice de orote ine de soia - 



wo 99/38945 PCT/FR99/00132 

12 



On incorpore a I'emulsion preparee la meme proteine vegetate (FP940 de Protein 
Technologies International) comme matrice polypeptldique. 
La composition de ('emulsion fonmuiee est la suivante : 



FP940 (hydrolysat de proteine de soja de degre d'hydrolyse 
inferieur a 5%, de Protein Technologies International ) 
(emulsifiant) 


0,47 partie en poids 
(en sec) 


parfum 


22,95 parties en poids 


FP940 (hydrolysat de proteine de soja de degre d'hydrolyse 
inferieur a 5%, de Protein Technologies International ) 
(matrice) 


22,48 parties en poids 
(en sec) 


Eau permutee 


54,10 parties en poids 



Cette emulsion formulee presente 45,9 % de matiere seche et un diametre median (d50) 
de 1 ,3 ^im. 

La composition de cette emulsion conrespond a un rapport ponderal en sec A/B de 51/49, 

rapport dans lequel A et B ont la signification suivante : 

A = (parfum+proteine FP940 emulsifiant) / % total matiere s6che X 100 

B = proteine FP940 matrice/ % total matiere seche XI 00 

- S^chaoe de Temulsion formulee : 

Cette emulsion est ensuite sechee par lyophilisation. Les granules issus de ce traitement 
ont la composition suivante : 



FP940 (hydrolysat de proteine de soja de degre d'hydrolyse 
inferieur a 5%, de Protein Technologies International ) 
(emulsifiant) 


1 partie en poids 


parfum 


50 parties en poids 


FP940 (hydrolysat de proteine de soja de degre d'hydrolyse 
inferieur a 5%. de Protein Technologies International ) 
(matrice) 


49 parties en poids 



La redispersion des granules dans I'eau donne a nouveau une emulsion de parfum de 
distribution granulometrique assez homogene et de diametre median (d50) de 2,5 ^m. 



Exemple 2 : 

- Realisation d'une emulsion de parfum dans un alcool qras ethoxvie 
On prepare un melange de composition suivante : 
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20.0 % Parfum 

1 .2 % Synperonic A1 1 (alcool gras ethoxyle C13-C15 contenant en moyennel 10E) 

78.8 % Eau permutee 
presentant un extrait sec de 21 ,2%. 

5 Le melange est d'abord pre-emulsionne a Tultra turrax T25 durant 1 minute a 9500 t/mn. 
Uemulsion proprement dite est realisee au moyen d'un microfluidiseur (M110T de 
Microfluidics) dans les conditions sutvantes : Pression : 500 bars - 3 passages dans le 
microfluidiseur - Bain d'eau froide en sortie du microfluidiseur. 

L'emulsion obtenue presente une granulometrie polydisperse avec un diametre median 
10 (d50) de 0.7 mm. 

- Incorooration de la matrice d'acide polvacrvlique : 

La matrice incorporee a T^mulsion est un acide polyacrylique de masse molaire 2000 
g/mol deBevaloid. 

La composition de Temulsion formulee est la suivante : 
15 18,6 % Parfum 

I. 1 % Synpernonic A1 1 (emulsifiant) 

4,9 % Acide polyacrylique Mw=2000 g/mol (matrice) 
75,4 % Eau pemiutee 
Son extrait sec est de 24,6 %. 
20 La composition de ('emulsion ainsi formulee correspond a un rapport ponderal en sec 
A IB de 80/20 avec : 

A= Parfum + Synperonic A1 1 / % total matiere seche X 100 
B= Acide polyacrylique / % total mati6re seche X 100 

- S^chaae de l'emulsion formulee : 

25 Cette formulation est ensuite sechee par lyophillsation. Les granules issus de ce 
traitement ont la composition suivante : 
75.6 % Parfum 

4.5 % Synperonic A1 1 (emulsifiant ou dispersant) 

19.9 % Acide polyacrylique (matrice) 

30 La redispersion des granules dans Teau donne d nouveau une emulsion de parfum de 

distribution granulometrique polydisperse avec un diametre median (d50) de 1,5 mm. 

Suivant les conditions de stockage. il peut etre necessaire d'ajouter une silice dans 

les proportions suivantes : 

66,70 % Parfum 
35 4.00 % Synperonic A1 1 (emulsifiant ou dispersant) 

17,55 % Acide polyacrylique (matrice) 

II. 75 % Silice Tixosil T38A (Rhone - Poulenc) 
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REVENDICATIONS 

1 ) Granules dispersables dans I'eau. comprenant 

- au moins un parfum hydrophobe (P), sous forme de gouttelettes, finement divise dans et 
encapsule par une matrice organique solide hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), 
choisie parmi 

* les polypeptides (PP) d'origine vegetale ou synthetique hydrosolubles ou 
hydrodispersables 

* ies polyelectrolytes (PE) appartenant a la famille des polyacides faibles 

* ou leurs melanges. 

- et au moins un agent emulsifiant (AE) a Tinterface gouttelette/matrice, 

2) Granules selon la revendication 1), caracterises en ce qu'ils comprennent 

- de 5 a 90 %, de preference de 25 a 70 % de leur poids, de parfum (P), 

- de 5 a 90 %, de preference de 25 a 70 % de leur poids, de matrice organique 
hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), 

- de 0,02 a 20 %, de preference de 0,1 a 10 % de leur poids, d'agent emulsifiant (AE), 
lesdits pourcentages etant exprimes en poids de matiere seche. 

3) Granules selon la revendication 1) ou 2), caracterises en ce que les gouttelettes 
presentent une granulometrie moyenne de Tordre de 0,1 S lOpm, de preference de Tordre 
de 0,2 a 5 pm. 

4) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) a 3), caracterises en ce 
que ie parfum (P) comprend des produits odorants naturals ou synthetiques a base de 
cetones aliphatiques ou aromatiques, aldehydes aliphattques ou aromatiques, produits 
de condensation des aldehydes et des amines, lactones aromatiques ou aliphatiques, 
ethers ou esters aromatiques ou aliphatiques, alcools aliphatiques, hydrocarbures 
satures ou insatures lineaires, cycliques ou aromatiques, terpeniques, polynucleaires ou 
non. 

5) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) a 4). caracterises en ce 
que les polypeptides (PP) sont choisis parmi 

- les homopolymeres ou copolymeres de synthese derives de la polycondensation 
d'acides amines ou de precurseurs d'acides amines, preferentiellement de Tacide 
aspartique et/ou glutamique ou de leurs precurseurs, et hydrolyse 

- les proteines d'origine vegetale, notamment du soja ou du ble, de preference 
hydrolysees avec un degre d'hydrolyse inferieur ou egal a 40%. 
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6) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) a 4), caracterises en ce 
que les polyelectrolytes (PE) sont choisis parmi les polyacides faibles de masse 
moleculaire en poids inferieure a 20000 g/mole. de preference comprise entre 1000 et 

5 5000 g/mole. 

7) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) a 6), caracterises en ce 
que I'agent emulsifiant (AE) est non-ionique. anionique, cationique ou amphotere. 

-10 8) Granules selon la revendication 7), caracterises en ce que I'agent 6mulsifiant 

(AE) est non-ionique et choisi parmi les agents tensioactifs polyoxyalkylenes. 

9) Granules selon la revendication 7). caracterisees en ce que I'agent emulsifiant 
(AE) est amphotdre et choisi parmi les proteines et hydrolysats de prot6ines. 

15 

10) Procede de preparation en deux etapes, de granules dispersables dans I'eau. 
comprenant 

- au moins un parfum hydrophobe (P), sous forme de gouttelettes, finement divise dans et 
encapsule par une matrice organique soiide hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), 

20 choisie parmi 

* les polypeptides (PP) d'origine vegetale ou synthetique hydrosolubles ou 
hydrodispersables 

* les polyelectrolytes (PE) appartenant d la famille des polyacides faibles 

* ou leurs melanges. 

25 - et au moins un agent emulsifiant (AE) a I'interface gouttelette/matrice. 

la premiere etape consistent a preparer une Emulsion dans Feau comprenant au moins un 
parfum hydrophobe (P), au moins un agent emulsifiant (AE) et ladite matrice organique 
hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), 

la deuxieme etape consistant a s6cher ladite emulsion jusqu'a formation d'un granule. 

30 

11) Procede selon la revendication 10). caracterise en ce que les quantites relatives 
de parfum (P), d'agent emulsifiant (AE) et de matrice organique hydrosoluble ou 
hydrodispersable (MO) mises en oeuvre sont telles que ladite emulsion, exprimee en sec, 
comprenne 

35 - de 5 a 90 %. de preference de 25 a 70 % de leur poids, de parfum hydrophobe (P), 

- de 5 a 90 %, de preference de 25 a 70 % de leur poids. de matrice organique 
hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), 

- de 0,02 a 20 %, de preference de 0.1 ^ 10 % de leur poids, d'agent 6mulsifiant (AE), 
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lesdits pourcentages etant exprimes en poids de matiere seche. 

12) Precede selon la revendication 10) ou 11), caracterise en ce que la quantite de 
matiere seche de I'emulsion est comprise entre 1 0 et 70 % en poids et preferentiellement 
entre 20 et 60% en poids. 

13) Proc6de selon Tune quelconque des revendications 10) k 12), caracterise en ce 
que la granulom6trie moyenne de I'emulsion est comprise entre 0,1 et 10 micrometres et 
preferentiellement entre 0,2 et 5 micrometres. 

14) Procede selon Tune quelconque des revendications 10) a 13), caracterise en ce 
que le parfum (P). Tagent emulsifiant (AE) et la matrice organique hydrosoluble ou 
hydrodispersable (MO) sont choisis parmi ceux mentionnes aux revendications 4), 5), 6), 
7). 8) ou 9). 

15) Procede selon Tune quelconque des revendications 10) a 14), caracterise en ce 
que le sechage de la dispersion est realise par lyophilisation ou par atomisation. 

16) Procede selon I'une quelconque des revendications 10) a 15), caracterise en ce 
que des agents antimottants sont introduits pendant I'etape de sechage. 

17) Utilisation dans ies compositions cosmetiques ou les compositions detergentes 
pour le lavage du linge, des granules faisant I'objet des revendications 1) a 9) ou 
obtenues selon le procede faisant I'objet des revendications 10) a 16) comme agent 
parfumant. 

18) Compositions cosmetiques comprenant lesdits granules faisant I'objet des 
revendications 1) a 9) ou obtenues selon le procede faisant I'objet des revendications 10) 
a 16). 

19) Compositions detergentes pour le lavage du linge comprenant lesdits granules 
faisant I'objet des revendications 1) a 9) ou obtenues selon le procede faisant I'objet des 
revendications 10) a 16). 

20) Utilisation selon la revendication 17) ou compositions detergentes selon la 
revendication 19), caracterisees en ce que les granules sont mis en oeuvre a raison 
d'environ 0,01 a 0,5% de preference de 0,05 a 0,2% par rapport auxdites compositions 
detergentes. 
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